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第 1章においては､ アゾビスイソブチロニトリルを開始剤とするエチレンの気相重合反応を, 開始剤を
充てんする小容器を内蔵した特別な高圧反応器を用いて研究した結果が述べられている｡
すなわち反応圧力400kg/cm2, 温度40oCの条件下で重合を行ない, 一定時間後, 新しい開始が起こらな
いように小容器を閉じて後段重合反応を行なわせると, 40oCの場合には後段重合の ポリマー収量および
分子量が後段反応時間に比例して増大することから長寿命生長鎖ラジカルによる移動反応の少ない重合が




て, ポリマー収量, および分子量の経時変化を解析して, 生長および移動反応の速度は共にエチレンのフ
ガシテ- の2次に比例すること, および活性化エネルギーはそれぞれ5.7および23.4Kcal/molであること
が明らかにされている｡
第3章は, 反応圧力100-400kg/cm2, 温度 25-80oCの条件下で得られたポリマーの赤外線スペクトル
に観測される 1375cm~ 1 のメチル基による吸収強度からポリマーの分岐度を求め, この値と各種反応条件
との関係を明らかにしたものであって, 分岐度はエチレンのフガシテ- の2次に比例して増大し, 活性化
エネルギーは 10.9Kcal/molであると述べている｡
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第 4 章は, 第 2 章および第 3 章の結果についてエネルギー的考察を行なったものであって, 3 つの素過
程の速度がいずれもエチレンのフガシテ- の2次に比例することからエチレンの2分子配位による6員環




第5章では, 石英窓を有する高圧容器を用い, 反応圧力400kg/cm2, 温度30oCの条件下で, 波長2700Å
以上の紫外線あるいは可視線を照射する気相光重合反応の研究を行ない, ポリマー収量は波長が短かいほ
ど多いこと, 3900Å 以上の光では重合は起こらないこと, 微量の酸素を添加すると収量が増すことなど











化エネルギーは- 9Kcal/md であることなどを結論している｡ また, ラジカル開始剤による活性生長鎖
ラジカルの反応性は γ線を照射しても全く変化しないことを明らかにし, γ線重合による場合よりも大き
な反応性を有することに注目して両者の差異を論じている｡
第7章では, γ線重合の活性生長鎖 ラジカルに波長 3900Å以上の紫外線を照射 しても生長しないが
()
3900A以下の紫外線を照射すると急速に生長することを兄い出し, エチレンが波長3680Å以下の紫外線を








まず, 第8章では, 安価にして大量に得られる液体二酸化炭素に注目し, アゾビスイソブチロニトリル
を開始剤として液体二酸化炭素溶媒を用いた重合を行ない, 可視型高圧容器を用いてポリマーの生成状態
を観察し, 器壁への付着や溶媒とポリマーの分離など, 反応操作の連続化, および反応熱除去などの工業





している｡ また, 開始反応速度が反応系の電子密度に比例する事実に基づき, 溶媒の放射線分解によって
生成する酸素原子が関与する開始反応が起こっているものと推論している｡
第10章は, γ線によるエチレンの二酸化炭素溶液重合を二段重合法によって研究し, 生長反応の速度論
的特徴を明らかにしたものであって, 生長反応速度がェチレンのフガシテ- の2次に比例すること, およ









溶液重合を, 液体二酸化炭素濃度0-84.1m01%, 反応圧力400kg/cIT12, 温度45oCの条件下で行なったもの
である｡ この反応の速度論的研究結果から光重合反応が停止反応を伴なわない非定常逐次重合反応であっ
て, 溶媒は開始, 生長, 移動, 停止などの素過程に関与せず, エチレンの希釈剤としてのみ作用している
と結論している｡
第13章と14章は, エチレンの重合反応を促進し, かつ分離など, 工業化のための条件を満足する溶媒の
開発に関するものである｡ まず第13章では, 液体二酸化炭素を溶媒とするエチレンのγ線重合に, 放射線













応圧力 210-400kg/cm2, 温度30oC, 線量率 9000-92000rad/hrの条件下で行なった結果であって, 重合
速度は溶媒量とともに増し, 極大値を経て減少すること, および生成ポリマーの分子量は溶媒量とともに
減少することを明らかにし, 重合速度およびポリマーの分子量は反応時間とともに増大するが, これらの













代表的な例としてエチレンのγ線重合に注目し, ラジカル開始剤による重合, 光による重合, およびγ線
による重合反応における開始, 生長, 移動および停止反応の差異を明らかとこした｡ さらに, 放射線重合用
溶媒が備えるべき条件を検討し, 重合速度が増大し, かつ連続化および分離操作の容易な溶媒を具体的に
提案した｡ 本研究によって得られた主な成果はつぎの通りである｡
まず, ラジカル触媒開始法, 光開始法, 放射線開始法による重合反応の比較研究においては,
( 1 ) 重合開始ラジカル供給用の特殊容器を内蔵した高圧容器を製作して二段重合法という新しい方法
を考案し, 加熱によって失活する長寿命生長鎖ラジカルの存在を明らかにした｡ また生長, 移動および分
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